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(55) Ordnungsgrad amorpher Festkorper; Rontgenfeinstrukturanalyse; Katalysatoren; Kieselgele; Festkorperstruktur; 
radiate Dichteverteilungsfunktion - RDF 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf die quantitative Bestimmung des Ordnungsgrades rontgenamorpher 
SiOx-Verbindungen, vor allem der haufig ais Katalysatormatrix eingesetzten Kieselgele. GemaB der Erfindung wird das 
Kiesetgel mit der Methode der radiaien Dichteverteilungsfunktion rontgenografisch charakterisiert, wobei 
insbesondere der vierte und der fiinfte Peak der radiaien Dichteverteilungsfunktion bei 0,4 und 0,5 nm 
erf indungsgemaB ausgewertet werden. Aus diesen beiden Peaks laSt sich der Ordnungsgrad der amorphen 
Kieselgele quantitativ bestimmen und damit eine direkte SteuergroBe fur die Herstellung, Regenerierung und den 
Einsatz der SiOx-Gele ableiten. 
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Patentanspruch: 

Verfahren zur Bestimmung des Ordnungsgrades von amorphen Kieselgelen, die Insbesondere als 
Katalysatormatrix verwondet warden, dadurch gekennzelchnet, dafi ein amorphes SiOx-Gel 
enthaltender Katalysator einer rdntgendif fraktometrischen Bestimmung im Bereich des vierten und 
des fQnften Maximums der radialen Dichteverteilungsfunktion unterzogen wird, die Bestimmung im 
Bereich von 0,4nm und 0,5 nm zur Ermittlung der Peakintensitfiten vorgenommen wird und das 
Intensitatsverhaltnis dieser beiden Peaks im Bereich von 0,2-4 als quantitative Aussage fur den 
Ordnungsgrad des SiOx-Geles verwendet wird. 

Anwendungsgeblet der Erflndung 

Angewandt wird dieses Verfahren vorrangig zur Charakterisierung technischer Kata lysatoren, im besonderen bei der 
rdntgendiffraktometrlschen Untersuchung SiOx-haltiger Katalysatortrftger. 

Es kannen Jedoch damit auch beliebige SiOx-haltige Stoffgemtsche bezuglich des Ordnungsgrades der SIOx-Komponente 
charakterisiert warden. 



Charaklerlstlk des bekannten Standes der Technik 

Zurapproximativen Bestimmung des kristallinen Anteits wird u.a. versucht, die physikalischen Eigenschaften dervfillig 
kristallinen und anderseJta der vfiHig amorphen Substanz zu bastimmen. Mittels der entsprechenden Eigenschafte;i des partieli 
kristallinen Materials IfiQt sich dann der Gehalt an kristalllner Substanz abschStzen. Neben den Rtintgenmethoden werden hier 
u.a. die IR-Spektroskople, Dichtemessungen, Absorptionsuntersuchungen sowie thermtsche Verfahren zur Bestimmung der - 
Kristallf nittit eingesetzt. 

Eine analoge und vor allem quantitative Beurteilung des amorphen Zustandes ist mil den bisher bekannten Methoden nicht 
mdglich. 

Es wird jeweils nur der Anteil an kristalllner Substanz angegeben, eine weitere Differenzierung innerhalb der kristallinen bzw, 
amorphen Substanzen erfolgt nicht. Die Angabe eines Ordnungsgrades, als Parameter fur eine gewisse RegetmSBigkelt der 
Anordnung innerhalb eines begrenzten zwlschenmolekularen Abstandes In der amorphen Phase und damit eine genauere 
Charakterisierung der amorphen Strukturbereiche ist mit den zur Zeit bekannten Methoden weder qualitativ noch quantitativ 
mdglich. Damit ist es auch nicht mdglich, die Herstellung dieser Gele gezielt zu tiberwachen sowie auch VerSnderungen in ihrer 
Struktur wflhrend des groBtechnischen Einsatzes festzustellen, z. B. bei einer Katalysatorregeneration. 



Ziel der Erflndung 

Die Erflndung hat das Ziel, ein Verfahren zur Bestimmung des Ordnungsgrades von amorphen Kieselgelen zu entwickeln. Das 
Verfahren kann eingesetzt werden, sowohl zur Optimierung und Kontrolle der Anlagenfahrweise als auch der 
Regenerlerungsbedingungen von groQtechnischen chemischen Anlagen, in we Ich en S iOx-G ele als Katalysatormatrix eingesetzt 
sind. Weiterhin ist das Verfahren vor allem zur Oberwachung der Herstellung der Kiesetgele und zur gezielten Beeinflussung der 
Parameter der Kieselgele Im ProduktionsprozeB anwendbar. 



Darlegung des Wesens der Erflndung 

Die Aufgabe der Erflndung besteht in der Verfahrensentwicklung einer quantitative^ Erfassung des Ordnungsgrades innerhalb 
des amorphen Bereiches von SiOx-Gelen mit der Methode der radialen Dichteverteilungsfunktion auf rdntgenografischem 
Wege. Es soil damit insbesondere eine Beurteilung von Alterungs- bzw. SintervorgSngen von technischen Katatysatoren, die 
Kieselgele als KatalysatortrSger enthalten, gleichzeltig aber auch eine bessere Charakterisierung des gesamten Katalysators 
errelcht werden. 

Das erfindungsgemBBe Verfahren bei der Ermittlung der mittleren AtomabstSnde aus den Rontgenstrukturen rdntgenamorpher 
Kieselgele erlaubt es, innerhalb des rdntgenamorphen Zustandes verschiedenu quantitativ erfaBbare OrdnungszustSnde zu 
unterscheiden. 

Diese unterschiedlichen Ordnungszustdnde sind gekennzelchnet durch eine unterschiedliche gegenseitige Anordnung der 
SiOx-Tetraeder in derzweiten Koordinationssphdre und darOber hinaus. Mit dam erfindungsgemSBen Verfahren lessen sich 
auch verunreinigte SiOx-Gele erfassen sowie auch mit Aktivkomponenten beladene SiOx-haltige Katalysatortrdger. 
Zur Bestimmung des Ordnungsgrades wird der Katalysator gemdrsert und mittels eines Rtintgenpulver-Diffraktometers die 
radiale Dichteverteilungsfunktion ermittelt. 

Dabei werden insbesondere die Intensitdten des vierten und fQnften Maximums bei 0,4 und bei 0,5nm und deren VerhSItnis 
gemessen. Das sich daraus ergebende IntensitStsverhfiltnis im Bereich von 0,2-4 gilt als quantitative Aussage fur den 
Ordnungsgrad des SiOx-Geles. 

Der mit dem vorgeschlagenen Verfahren bestimmte Ordnungsgrad ISBt sich als StauergrdBe bei der Herstellung und bei der 
Regenerierung der SiOx-Gele zur Steuerung der ProzeBschritte bzw. der ProzeBparameter einsetzen. Weiterhin kann aus der 
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Anderung dea Ordnungsgrades die Belastung bzw. die Wlderstandsfeatigkelt des Katalysators unter den gegebenen 
ProzeBbedingungen abgeschatzt warden. Die Regenerlerfahlgkelt und der Grad der Sinterung der SiOx-haltigen 
Katelysatortrager lessen sich ebenfalls aus dam Ordnungsgrad ablelten. 

Dleser Ordnungsgrad 1st auch fOr die Verteilung der Aktivkomponente auf dtr Kata lysa tormatrix » on Badeutung und damit fur 
die katalytische Wirksamkeit des Katalysators insgesemt. 



AusfOhrungsbetsplel 

Die Erfindung soil an einem Beisple! erlflutert warden, ohne daB sie dadurch eingnschrfinkt wird. Es soil die Abnahme des 
Ordnungsgrades der Trigermatrix eines Crackkataiysators mit zunehmender Belastung bestimmt werden. 
Die erhaltenen Intensitaten sowie das Intensitatsverh Slinis in Abhftngigkeit von der Belastung (Tem peratur, Zeit) des 
Katalysators sind in der Tabelte angegeben. 



Intensity Intensitat Intensity Belastung 

des Peaks des Peaks verhSltnls 

bei0,4nm bei0,5nm 

_ 9 — — — — — — 

6 6 1 50 

8 4 0,5 100 



Aus der Verfinderung der Intensitaten der Peaks auf der Dichteverteilungsfunktion (bei 0,4 nm und 0,5 nm) IfiBtslch ableiten, daS 
der Ordnungsgrad Innerhalb der SlOx-haltlgen Katalysatormatrix des Crackkataiysators mit zunehmender Verweilzeit in der 
Creckanlage abnimmt, d.h., die bereits rdntgonamorphe Katalyt atormairix wird weiter amorphisiert, dio RegelmfiMgkeit der 
gegenseitigen Anordnung nimmt waiter ab, die Matrix wird Irreversibel geschSdlgt. 

Der Grad dieser SchSdigung kann quantltativ mit dam vorgeschlagenen Verfahren erfaBt werden, d. h„ es kdnnen Rilckschlilsse 
auf elne optimale Fahrwelse der groBtechnischen Anlage gezogen werden. 



